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© Die Erfindung betrifft neue N - 
(1.2-Azolyl)alkyl-halogenacetanilide der Formel 



CD 



in welcher 

A fur Sauerstoff. Schwefel oder die Gruppierung > NR 

stent wobei 
R fur Wasserstoff oder Alkyl steht 
R ; fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy stent 
R; fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Halogen steht 
R ' fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Halogen steht. 
R 4 fur Wasserstoff oder Alkyl steht. 
X ' fur Wasserstoff, Alkyl. Halogen, Alkoxy, Alkylthio 
Halogenalkyl, Atkoxycarbonyl, Dialkylamino. Cyano 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenoxy oder gegebenenfalls 
substituiertes Pherryfthio steht 
X : fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen. Alkoxy Alkyith.o 



Halogenalkyl, Alkoxycarbonyt, Dialkylamino, Cyano 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
. nenfalls substituiertes Phenoxy oder gegebenenfalls 
substituiertes Phenylthio steht 
Z fur Halogen steht und der Azolyl-Rest uber ein Kor»- 
lenstoffatom gebunden ist, 
sowie deren Saureadditions-Salze und MetallsaU-Komplexe. 
mehrere Verfahren zu deren Hersteliung sowie die Verwen- 
dung der neuen Stoffe als Herbizide. 
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BEZEICHNUNG GEANDERT 
siehe Titelseite 

N-O , 2-Azolyl) alkyl-halogenacetanilide, Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue N-(1 ,2-Azolyl) al- 
kyl-halogenacetanilide, mehrere Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sowie ihre Verwendung als Herbizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, daB man 2 , 6-Diethyl-N- 
methoxymethyl-chloracetanilid zur selektiven Unkraut- 
bekarapfung verwenden kann (vgl. R. Wegler, Chemie der 
Pflanzenschutz- und Schadlingsbek&npfungsmittel, Band 5, 
Seite 225, Springer-Verlag (1977)). Diese Verbindung 
ist jedoch nicht immer ausreichend wirksam und in ihrer 
Selektivitat nicht immer ganz bef riedigend . 

Es wurden nun neue N- ( 1 , 2-Azolyl) alkyl-halogenacetanilide 
der Formel 
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_n welcher 

A fur Sauerstoff , Schwefel oder die 

Gruppierung >NR steht, wobei 
R fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R 1 fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy 
stent, 

R2 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder 

Halogen steht, 
R3 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder 

Halogen steht, 

R* ftir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

y fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alk- 
oxy, Alkylthio, Halogenalkyl , Alkoxy - 
carhonyl, Dialkylanino , Cyanc unci 
gebenenfalls subsxirui. rtes P'neny-, 
gegebenenfalls substitulertes Phenoxy 
oder gegebenenfalls substitulertes 
Phenylthio steht, 
X 2 fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alk- 
oxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Alkoxy- 
carbonyl, Dialkylamino, Cyano und ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl, 



gegebenenfalls substituiertes Phenoxy oder 
gegebenenfalls substituiertes Phenylthio 
steht, 

Z fvir Halogen* steht und der Azolyl-Rest iiber 

ein Kohl enstoff atom gebunden ist, 

sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe 
gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, daS man die N- ( 1 , 2-Azolyl) - 
alkyl-halogenacetanilide der Formel (I) sowie deren 
SSur eaddit ions -Sal ze und Metallsalz-Komplexe erhalt, 
wenn man 

a) N-(l # 2-AzolYl)alkyl-aniline der Formel 




(II) 



in welcher 

A f R^ f R^ t R^ p R^ f 

X 1 und X 2 die oben angegebene BedeuTnong 

ha ben, 

mit Halogenessigsaurechloriden oder -bromiden bzw. ~an- 
hydriden der Formeln 



Z - CH 2 - CO - Cl(Br) 
bzw. 
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(Z-CH 2 -C0) 2 0 (illb) 
in welch en 

2 die oben angegebene Be&cutiin; 

hat, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenf alls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, Oder 

b) Kalogenacetanilide der Formel 



(IV) 




in welcher 
R 1 , R 2 f R 3 

und Z die oben angegebene Bedeutung hacen, 

mit Azolyl-alkyl-Derivaten der Formel 

Y - CH — H— H" ^ (V) 




X 2 

in welcher 
A, R k 9 

^und X 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 
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Y fur Halogen, den Mesylat- oder 

Tosylat-Rest steht, 

in Gegenvart eines Saurebinders und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels umsetzt , 
5 und gegebenenfalls anschlieflend eine SSure oder e±n Metall- 
salz addiert. 

Die neuen N- { 1 , 2-Azolyl) alkyl-halogenacetanilide der Formel 
(I) sowie deren SMureadditions-Salze und Metallsalz-Kora- 
plexe weisen starke herbizide, insbesondere selektiv- 
10 herbizide Eigenschaften auf . 

Oberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaflen N-(1,2- 
A2olyl) alkyl-halogenacetanilide bei sehr guter Unkraut- 
wirkung bessere M5glichkeiten zum Einsatz als selektive 
UnkrautbekMmpfungsmittel in wichtigen Kulturpf lanzen als 
15 die zuvor erwahnte, vorbekannte Verbindung, welche ein 
gut wxrksamer Stof f gleicher Wirkungsart ist. Die er- 
findungsgemSflen Stoffe stellen somit eine wertvolle Be- 
reicherung der herbiziden Mittel zur selektiven Unkraut- 
bekSmpfung dar. 

20 Die erfindungsgem&flen N- (l f 2-Azolyl)alkyl-halogenacetanmde 
sind durch die Formel (I) allgemein def iniert. In der 
Formel (I) steht A vorzugsweiae ftir Sauerstoff , Schwefel 
oder die Gruppierung >NR, wobei R vorzugsweise ftir Wasser- 
stoff und geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 

25 Kohlenstoffatomen steht, R 1 steht vorzugsweise fUr Wasser- 
stoff und geradkettiges oder verzweigtes Alkyl und Alkoxy 
mit Jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R 2 und R 5 sind 
gleich oder verschieden und stehen jeweils vorzugsweise ftfr 
Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl und 

30 Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen sowie fiir die 
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Halogene Fluor, Chlor und Brom. R 4 steht vorzugsweise 
far Wasserstoff und Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen. 
X 1 und X 2 sind gleich oder verschieden und stehen 
vorzugsweise fur Wasserstoff, fur geradkettiges oder 
5 verzweigtes Alkyl, mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, ge- 
radkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof f atomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, Alkoxycarbonyl mit 1. 
bis 4 Kohlenstof f atomen in der Alkoxygruppe , ferner 
10 vorzugsweise fur die Halogene Fluor, Chlor und Bronr, 
fur Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 
5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen , wobei als 
Halogene insbesondere Fluor, Chlor und Brom genannt 
seien, fur Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
15 in jedem Alkylteil und fur Cyano.X und X stehen 

auBerdem vorzugsweise fur gegebenenf alls substituiertes 
Phenyl, gegebenenf alls substituiertes Phenoxy oder ge- 
gebenenf alls substituiertes Phenylthio, wobei als Sub- 
stituenten vorzugsweise Halogen und Alkyl mit 1 oder 
20 2 Kohlenstof fatomen in Frage kommen. Z steht vorzugs- 
weise f\ir die Halogene Chlor, Brom und Jod. 

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen N-(l,2-Azolyl)alkyl- 
halogenacetanilide der Formel (I), in denen A fur Sauer- 
stoff , Schwefel Oder die Gruppiex-ung >NR steht, wobei R 

25 fur Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl steht; R 1 , R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind und ftir Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, Isopropyl, sek. -Butyl, tert.-Butyl, Meth- 
oxy, Ethoxy oder Isopropoxy stehen, R 2 und R'auflerdem 
auch fur Chlor oder Brom stehen; R* fur Wasserstoff oder 

30 Methyl steht; V und JP gleich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, sek. -Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Iso- 
propoxy, Methylthio, Ethylthio, Isopropylthio, Methoxy- 
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carbonyl, Ethoxy carbonyl, Chlor, Brom, Chlormethyl, Brom- 
methyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 
Dimethylamino, E thy line thylamino, Cyano oder gegebenenf alls 
durch Chi or und/oder Methyl substituiertes Phenyl, gege- 
5 benenf alls durch Chlor und/oder Methyl substituiert.es Phe- 
noxy oder geaebenenf alls durch Chlor und/oder Methyl 
substituiertes Phenylthio stehen und Z f(ir Chlor oder 
Brora stent, 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen 
10 genannten Verbindungen die folgenden Verbindungen der all- 
gemeinen Forme 1 (i) genannt: 




C - CH 2 - CI (Br) 
II 
0 



(I a) 
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C -CH 2 — Cl(Br) 
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Bevorzugte erf indungsgemafle Verbindungen sind 
auch Additionsprodukte aus Sauren 

und denjenigen N-(1 ,2-Azolyl) alkyl-halogenacetaniliden 
der Formel (I) , in denen A, R, R / R , R t R » x > x 
5 und Z die Bedeutungen haben, die bereits vorzugs- 
weise fur diese Reste genannt wurden. Zu den 
Sauren, die addiert werden ko'nnen, gehoren vorzugsweise 
Halogenwasserstoff sauren, wie z.B. die Chlorwasserstof f- 
sMure und die Bromwasserstof f saure, insbesondere die 

10 Chlorwasserstof f saure, ferner Phosphorsaure, Salpeter- 
saure, Schwefelsaure, mono- und bifunktionelle Carbon- 
sSuren und Hydroxycarbonsauren , wie z.B. Sssigsaure, 
Maleinsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, 
Zitronensaure, Salizylsaure, SorbinsSure, Milchsaure, 

15 sowie Sulfonsaure, wie z.B. p-Toluolsulfonsaure und 1,5- 
Naphthalindisulf onsaure . 

AuBerdem bevorzugte erf indungsgeraaBe Verbindungen sind 
Additionsprodukte aus Salzen von Metallen der II. bis 
IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis VII. Neben- 

20 gruppe und denjenigen N- (1 ,2-Azolyl) alkyl-halogenacetani- 
liden der Formel (I) , in denen A, R, R,R,R»R» 
X 1 , X 2 und Z die Bedeutungen haben, die bereits vorzugs- 
weise fflr diese Reste genannt wurden. Hierbei sind Salze 
des Kupfers, Zinks, Mangans, Magnesiums, Zinns, Eisens 

25 und des Nickels besonders bevorzugt. Als Anionen 

dieser Salze kommen solche in Betracht, die sich von 
solchen Sauren ableiten, die zu physiologisch vertrag- 
lichen Additionsprodukten flihren. 

Besonders bevorzugte derartige Sauren sind in diesem Zu- 
30 sammenhang die Halogenwasserstoffsauren, wie z.B. die 
Chlorwasserstof f saure und die Bromwasserstof f saure, 
ferner Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure. 
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Verwendet man 2-Ethyl-6-methyl-N-(3 ' -tert. -butyl-isoxazol- 
5' -yl -methyl )-anilin und Chloracetylchlorid ala Ausgangs- 
stoffe, so kann der Reaktlonsablauf durch daa folgende 
Formelschema wiedergegeben werden (Verfahrensvariante a): 

(CH 3 ) 3 C 

•C(CH 3 ) 3 
+C 

^C 2 H 5 " ' HC1 ^C,H 9 N CO-CH, -CI 



Verwendet man 2-Ethyl-6-methyl-chloracetanilid und 5-Brom- 
methyl-3-methyl-isoxazol als Ausgangsstoffe, so kann der 
Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiederge- 
geben werden (Verfahrensvariante b): 



,CH 3 



*c H + j — ( 

r „ ^C0-CH 2 C1 BrCH 2 "^0 / 



.CH, 




• /CH 2 - 
M 

\ CO-CHa CI 



CjH, 



Die bei der Durchftlhrung des erf lndungsgemaflen Verfahrens 
(a) als Ausgangsstoffe benotigten N-Azolylalkyl -aniline 
sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser 
Formel stehen A, R 1 , R 2 , R 3 , R* , T und X 2 vorzugsweise 
15 fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erf indungsgemaflen Stoffe der Formel (I) 
vorzugsweise fur diese Reste genannt wurden. 
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« 3eispie3e fur Verbindungen der Formel (II) seien io 
*inzelnen die folgenden Verbindungen genannt: 
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Die N-(l,2-Azolyl)alkyl-aniline der Formel (II) sind 
aochnicnt bekannt. Man erhalt aie, wenn man Aniline 
der Formel 
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00 




in welcher 
R 1 , R* 

und R* die cben angegebene Bedeutung haben, 
cO) mit Azolylalkyl-Derivaten der Formel 




in welcher 

4 12 

A, R , X , X und Y die oben angegebene Bedeutung 
haben, 



in Gegenwart eines S&urebinders und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdtlnnungsmittels umset2t, 

oder 

r 

fl) mit Azol-aldehyden der Formel 




(VII) 



in welcher 

a, r 

und X 2 die oben angegebene Bedeutung haben , 
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10 



15 



in Gegenwart eines inerten organischen LSsungsmittels 
und gegebenenfalls eine Katalysators umsetzt und die 
entstehenden Imine der Formel 



gegebenenfalls in Gegenwart eines polaren Verdiinnungs- 
mittels reduziert. 

Bei dem Verfahren (fl) entstehen ausschliefllich solche 
Verbindungen der Formel (II) , in denen R 4 Wasserstoff 
bedeutet. 

Die bei der Herstellung der N— ( 1 , 2-Azolyl) alkyl -aniline 
der Formel (II) als Aus gangs stoff e bendtigten Aniline 
der Formel (VI) sind allgemein bekannte Verbindungen 
der organischen Chemie. Als Beispiele seien genannt : 

Anilin; 2-Methylanilin; 2-Ethylanilin ; 2-Isopr opylanilin ; 
2-sek.-Butylanilin; 2-tert . -Butylanilin ; 2,6-Dimethyl- 
anilin; 2 f 3-Dimethylanilin; 2,5-Dimethylanilin; 3,5-Di- 
methylanilin; 2,6-Diethylanilin; 2-Ethyl-6-methyl-anilin; 
2,3,4-Trimethylanilin; 2,4,6-Trimethylanilin; 2,4,5- 




N = CH 




in welcher 



A, R 1 , R* , R* , 
X 1 und X 2 



die oben angegebene Bedeutung 
haben, 
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Trimethylanilin; 2 -Ethyl -4 , 6-dimethylanilin ; 2,6-Diethyl- 
4-methylanllln; 2, 6-Diisopropyl-4-methylanilin; 2,3,5- 
Trimethylanilln; 2, 3,6-Trimethylaailln; 2 -Methyl -6- 
chloranilin; 2-tert.-Butyl-6-chloranilin; 2-Methoxy-6- 
methylanllln; 2 f 6-Dimethoxyanilin; 2-Methoxy-6-ethyl- 
anllln; 2,6-Diethoxyanilin, 

Die bei der Herstellung der N-(1 ,2-Azolyl)alkyl-aniline 
der Formel (II) weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten 
Azol-aldehyde der Formel (VII) sind bekannt (vgl. 
2.B. Arch, Pharm. 264 (1926) ; J. Chem. Soc. 1957 , 3314 
und 1 964 , 3114) bzw. kdnnen nach den dort beschriebenen 
Verfahren erhalten werden. 

Bei der Herstellung der N-(1 , 2 -A20 ly 1 ) alky 1 -aniline der 
Formel (II) nach dem Verfahren («£) kdnnen als Saure- 
binder alle ttblichen SSureakzeptoren verwendet werden, 
Vorzugaveise in Betracht koinmen Alkalicarbonate wie 
Xalium- oder Natriumcarbonat. 

Als Verdttnnungsraittel kdnnen bei dem Verfahren ( ) 
alle ttblichen inerten organischen Losungsmittel einge- 
setzt werden. Vorzugsweise in Betxacht koinmen Dimethyl- 
forraamid und Toluol. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem Verfahren (i) 
innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und 180°C, vor- 
zugsweise zwischen 20°C und 160°C. 

Bei der Umsetzung nach dem Verfahren (X) setzt man die 
Aniline der Formel (VT) und die Azolylalkyl-Derivate der 
Formel (V) im allgemeinen in Squimolaren Mengen ein. Es 
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ist jedoch auch moglich, eine der Komponenten, vor- 
zugsweise das Anilin der Formel (VI) , in einem ttber- 
schufl einzusetzen. Die Auf arbeitung und Isolierung der 
Reaktionsprodukte erfolgt nach Oblichen Methoden. 

5 Bei der Herstellung der N-O ,2-Azolyl) alkylaniline der 
Formel (II) nach dem Verfahren (fl) k6nnen in der 
ersten Stufe als inerte organische LSsungsmittel alle 
ublichen derartigen Solventien verwendet warden. Vor- 
zugsweise in Betracht kommen aromatische Losungsmittel , 
10 vie Toluol. 

Als Katalysatoren kOnnen bei der Umsetzung (fl) in der 
ersten Stufe alle fUr derartige Additionen ublichen Re- 
aktionsbeschleuniger verwendet werden. Vorzugsweise 
in Frage kommen starke organische Sauren, wie p- 
1 5 Toluolsulf onsaur e • 

In der zweiten Stufe des Verfahrens (fl) kSnnen als 
LBsungsmittel alle inerten polaren organischen Solventien 
verwendet werden. Vorzugsweise in Betracht kommen Alko- 
hole, wie Methanol - 

20 Als Reduktionsmittel konnen bei der DurchfOhrung der 

zweiten Stufe des Verfahrens (fl) vorzugsweise komplexe 
Hydride r wie zuro Beispiel Natriumborhydrid , verwendet 
werden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung 
25 des Verfahrens (fl) sowohl in der ersten als auch in 
der zweiten Stufe innerhalb eines grdfleren Bereiches 
variiert werden. In der ersten Stufe arbeitet man im 
ailgemeinen bei Temperaturen zwischen 40°C und 140 d 



i,e A 19 121 



i 



1 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

n / 

□ ^COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

€□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 



